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Scheme 3. Synthesis of the Tetracyclic Skeleton of Quinocarcin. 
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 論文審査の結果の要旨
 .ヒ原弘の論文は,ローレンシンの合成研究,およびテトラヒドロイソキノリンアルカロイドの合成研
 究に関する四章から構成されている。紅藻より単離されたローレンシンは八員環エーテル化合物である,,
 この化合物は環状に臭素,側鎖にエンイン構造を有する非常に独特な化学構造を持つ化合物である。テ
 トラヒドロイソキノリンアルカロイドは,その多くが抗腫瘍活性を示すことから非常に興味深い化合物
 である。その化学構造はテトラヒドロイソキノリン骨格を含む,四環性または五環性基本骨格を有する。
 これらの化合物は,現代の天然物合成化学の合成標的として極めて重要である。著者は,ローレンシン
 の基本骨格の立体選択的合成に成功し,また,キノカルシンの全合成研究を精力的に進め,多くの重要
 な知見を得た。
 第一章では,ローレンシン,キノカルシン,およびエクチナサイジン743の構造と生理活性について解
 説した。
 第二章では,ローレンシンの八員環エーテル骨格の立体選択的合成に成功した。まず,収束的合成に
 むけて鍵中間体エステルの合成ルートを確立した。さらに,アルファアセトキシエーテルの分子間アリ
 ル化反応と閉環メタセシス反応を組.み合わせることで効率的な八員環エーテル骨格の合成法開発に成功
 した。
 第三章では,1,3位に置換基を有するテトラヒドロイソキノリンの立体選択的合成法,および2,
 5位に置換基を有するビロリジンの立体選択的な合成法を確立した。二価パラジウムを用いた場合,シ
 ス体のみが得られることを明らかにした。また,一価銀を用いた条件の場合,トランス体を主生成物と
 する混合物が得られることを明らかにした。
 第四章では,キノカルシンの基本骨格の合成を検討した。D環を含むジエンの閉環メタセシス反応では
 望みの環化体が得られないことが判明した。反応点周辺の自由回転が可能なD環を含まない基質の閉環メ
 タセシス反応は望みの現化体を与えることを見出した。しかし,得られた環化体からD環を構築すること
 はできないことが分かった。新たな方法論としてヨウ素を用いた環化反応によるC環構築を行うべく,そ
 の重要中間体となるオキサゾールの合成を行った。
 以上,本研究は天然物合成化学の分野に貢献するものであり,著者が自立して研究活動を行うには必
 要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,上原弘提出の論文は博士(理学♪の学
 位論文として合格と認める。
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